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€9 Verfahren zur Hersteliung lagerstabiler Plastisoie und Organasole.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
bei Raumiemperatur lagerstabilen Plastisolen auf Basis
von Gemischen aus feinteiligen Kunstharzen und Weichma-

“chern, die gegebenenfalls zusétzlich Pigmente, Fiillstoffe,

flichtige organische Ldsungsmittel und weitere Hilfsstoffe
enthalten, wobei Dispersionen von feinteiligen Kunstharzen
in Weichmachern, die fiir sich bei Raumtemperatur nicht
lagerstabil sind, nichtreaktive und/oder reaktive Schuizkol-
loide oder Emuigatoren oder Gemische von Schutzkolloiden
und Emulgatoren zugefiigt werden.

Diese Plastisole kdnnen als Beschichtungs-, Dichtungs-
und Verklebungsmitte! verwendet werden.
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Verfahren zur Herstellung lagerstabiler Plastisole und Organosole

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung lagerstabiler Disper-
sionen aus feinteiligen Kunstharzen in Weichmachern, sogenannte Plasti-
sole und Organosole.

Als Plastisole werden zweiphasige Systeme aus Kunststoff- bzw. Kunstharz-
teilchen und Weichmacher bezeichnet. Die Kunststoff— bzw. Kunstharzteil-
chen bilden dabei die innere und der Weichmacher die &duBere kontinuier-
liche Phase einer Dispersion.

Wesentliches Merkmal der Plastisole ist, daB bei iiblichen raumtemperatur-
nahen Lagerbedingungen die Phasentrennung soweit erhalten bleibt, daB ein
flieBfidhiger Dispersionszustand gegeben ist. Dabei kann die Viskositdt
der Dispersionen von diinnfliissig bis past8s reichen. Weiteres wesent-
liches Merkmal der Plastisole ist, daB sie beim Erwirmen in einen nicht
mehr flieBfdhigen Zustand iibergehen, der von sprddhart bis weichzidh-kleb-
rig reichen kann.

Diese Zustandsidnderung wird in der Fachsprache mit Gelierung oder Gelati-
nierung bezeichnet.

Dabei netmen die RKunststoff- bzw. Kunstharzteilchen den Weichmacher auf,
bils sie sich beriihren und verkleben. Diese Zustandsinderung bleibt auch
beim Abkiihlen irreversibel.

Die gelierten Plastisole konnen dann homogene Massen sein oder, wenn der

Weichmacher die Kunststoffteilchen nicht gleichmiBig durchdrungen hat,
auch gewisse Inhomogenititen aufweisen, ohne daB dadurch ihre Gebrauchs-

tiichtigkeit eingeschridnkt werden muB. Als Weichmacher kann jede Fliissig-
keit bezeichnet werden, die als Partner eines Kunststoffes bzw. Kunsthar-
zes die Bedingungen fiir ein Plastisol erfiillt; wichtig ist eine sehr ge-
ringe Fliichtigkeit, da sonst bei Lagerung der ausgelierten Plastisole der
Weichmacher allmihlich entweichen k&nnte und unerwiinschte Eigenschaftsver—
dnderungen auftriten.

Technisch wichtige Flissigkeiten, die die Bedingungen von Weichmachern

erfiillen und groBe Anwendung finden, sind die Ester der Phthal-, Adipin-,
Sebacin- und Phosphorsiure, chlorierte Xohlenwasserstoffe, fliissige Poly-

ester und epoxidierte natiirliche 8le wie Leindl oder Sojasl.

Ausfiihrliche Definitionen des Begriffs Weichmacher und der chemisch,
physikalischen Wechselwirkung zwischen Weichmacher und Kunststoff~ bzw.
Ls/K1 '



»

BASF Aktiengesellschaft -2 - . a.zo cf)?,,fﬁ?zg 9

05

10

15

25

35

3

Kunstharzteilchen gibt K. Weinmann in "Beschichten mit Lacken und Rumst-—
stoffen" (Verlag W.A. Colomb, Stuttgart 1967), Seite 47 bls 158.

Zur Regulierung der Verarbeitungseigenschaften kBnnen den Plastisolen
gewisse Anteile flichtiger L&semittel zugesetzt werden. Bei mehr als ca.
S bis 10 % fliichtiger L&semittel bezeichnet man die Plastisole auch als
Organosole, wobel die Grenzen zwischen Plastisolen und Organosolen nicht
scharf definiert sind (vgl. auch H.A. Sarvertnick, "Plastisols and
Organosols", von Nostrand Reinhold Company, New York 1972, Seite 201 und
K. Weinmann "Beschichten mit Lacken und Kunststoffen", Verlag

W.A. Colomb, Stuttgart 1967, Seite 21).

Theoretisch kann durch geeignete Wahl der Bestandteile jedes polymere
Harz in ein Plastisol Gberfiihrt werden. In der Praxis hat sich sowohl die
technische Anwendung als auch die technische Literatur fast ausschlie8-
lich auf die Verwendung von Polyvinylechlorid zur Bildung von Plastiso-
len in dem MaBe konzentriert, daB8 beim Ausdruck "Plastisol™ im Chemical
Abstracts auf "Polyvinylchlorid" verwiesen wird, und in vielen Fach-
biichern Plastisole als Suspensionen von Polyvinylchloridharz beschrieben
werden.

Diese beherrschende Stellung von Polyvinylchlorid (= PVC) auf dem prakti-
schen und technischen Plastisolgebiet riihrt daher, daB fiir zahlreiche
Polymerisate mit soust HuBerst vorteilhaften und erwiinschten Eigenschaf-
ten keine geeigneten Weichmacher gefunden werden kdnnen, weil eantweder
Dispersionen mit ungeeigneter Viskosit#t und Lagerstabilitdt erhalten
werden, oder die Weichmacher aus den gelierten Plastisolen wieder aus-—
schwitzen.

Beson&ers wiinschenswert wire es, die Harze der Acryl- und Vinylesterpoly-
merisate und Copolymerisate fiar Plastisole einzusetzen, zeigen sie doch
gegeniiber PVC eine ganze Reilhe von Vorteilen, z.B. kdnnen durch die freile
Wahl der Monomeren die Eigenschaften der Copolymeren breit varilert wer—
den. Ein ganz erheblicher Nachteil des PVC's, den Acryl— und Vinylpoly-
merisate nicht zeigen, ist seine Instabiliti#t, die zu Versprddung, Salz-
siureabspaltung und Verfidrbung fiihrt und die Mitverwendung von z.T. hoch-
giftigen sog. Stabilisatoren wie z.B. Blei- und Cadmiumverbindungen, not-
wendig macht.

Der Wunsch Acrylatplastisole zu formulieren, fiihrte in den letzten Jahren
zu einer Reihe von Patentammeldungen. In den DE~-PS 24 54 235 und

25 29 732 wird eine Probleml&sung durch Einsatz von Acrylpolymerisaten
mit einer Tg > 35° mit einer Abstimmung von Tg, TeilchengrsBe und Zusam~
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mensetzung des dispergierten Polymerteilchen und speziellen Weichmacher-
mischungen versucht. Damit gelingt jedoch nur eine unvollkommene Problem—
15sung. Das Ziel wird hierin bereits dadurch schon als erreicht ange-
sehen, wenn die Viskositit der Plastisole in acht Tagen nicht mehr als um
den Faktor 3 ansteigt.

In der US-PS 4 071 653 sowie in den DE-PS 25 43 542, 27 22 752 und

29 49 954 werden speziell aufgebaute Methacrylatteilchen beschrieben, die
dadurch, daB sie aus einem besonders gut weichmachervertrdglichen Kern
und einer schlecht weichmachervertriglichen Schale aufgebaut sind, gute
Lagerstabilitdt sowohl des fliissigen als auch des ausgelierten Plastisols
zeigen. Den US-PS 4 176 028, GB-PS 1 598 589, GB-PS 1 598 579,

DE-PS 28 12 014, 28 12 015 und 28 12 016 ist die Verwendung polymerer
Salze der Acryl- oder Methacrylsdure, die dort als Polyelektrolyte be-
zeichnet werden, zu entnehmen.

Kennzeichen all dieser Versuche, Acrylpolymerisate zu Plastisolen zu ver-
arbeiten ist, daB sie auf eine sehr spezielle Auswahl der Rohstoffe ange-
wiesen sind, wodurch die Einsatzfihigkeit der erhaltenen Dispersionen
bzw. der daraus durch Gelierung resultierenden Plastigele eingeschrinkt
wird.,

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, diese Nachteile zu vermeiden
und bei weitgehend freier Wahl der Polymerisatzusammensetzung und des
Weichmachers bei Raumtemperatur lagerstabile Plastisole zu erhalten.

Die vorliegende Erfindung zeigt, daB es iiberraschenderweise méglich ist,
innerhalb der oben aufgezeigten Rahmenbedingungen fiir Plastisole und
Organsole, Kunstharze, wie Vinylestercopolymerisate, (Meth)acrylester-
copolymerisate und Weichmacher in freier Auswahl zu Plastisolen und
Organosolen zu kombinieren, und zwar dadurch, daB die Dispersionen mit
Schutzkolloiden bei iiblichen raumtemperaturnahen Lagerbedingungen stabili-
sert werden, mit der MaBgabe, daB die Stabilisierung bei der Gelierung

bei erhShter Temperatur aufgehoben wird und die als Stabilisator dienen-
den Schutzkolloide in das resultierende Plastigel integriert werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von bei Raumtemperatur lagerstabilen Plastisoclen auf Basis von Gemischen
aus feinteiligen Kunstharzen und Weichmachern, die gegebenenfalls zusidtz-

lich Pigmente, Fiillstoffe, fliichtige organische Ldsungsmittel und weitere
Hilfsstoffe enthalten, das dadurch gekennzeichnet ist, daB Dispersionen

von feinteiligen Kunstharzen in Weichmachern, die fiir sich bei Raumtem-
peratur nicht lagerstabil sind, nichtreaktive und/oder reaktive Schutz-—
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kolloide oder Emulgatoren oder Gemische wvon Schutzkolloiden und Emulgato-

ren zugefligt werden und so bel Raumtemperatur lagerstabile Dispersionen
erhalten werden.

Die erfindungsgemiBen Dispersionen ktnnen als feinteilige Kumstharze
Copolymerisate von (Meth)acrylverbindungen, wie z.B. solche, die iliberwie-
gend aus einpolymerisierten Einheiten von AcrylsHdureestern, Methacryl-
sdureestern und/oder Acrylnitril aufgebaut sind, wobei diese Acryl- und
Methacrylverbindungen teilweise durch andere Acryl- oder Methacrylmono—
mere, durch Vinylaromaten, sowie in untergeordneten Mengen durch andere
mit (Meth—-)acrylsdureestern copolymerisierbare olefinisch ungesiittigte
Monomere ersetzt sein kdnnen, oder Vinylestercopolymerisat enthalten.

Die erfindungsgemdf zu verwendenden feinteiligen Kunstharze kdnmen auch
Gemische aus (Meth—)acrylcopolymerisaten und Vinylestercopolymerisaten
enthalten, wobei die feinteiligen Kumstharze fiir sich allein, ohne den
Zusatz von Dispersionsstabilisatoren, mit den Weichmachern nur teilweise
lagerstabile oder keine lagerstabilen Dispersionen bilden.

Ebenso eignen sich als feinteilige Kunstharze solche, die saure Gruppen,
vorzugswelse Carboxylgruppen enthalten und eine SZurezahl von mindestens
5 aufweisen, wobel als Dispersionsstabilisatoren basische Schutzkolloide
und/oder basische Emulgatoren verwendet werden k&nnen.

Desgleichen eignen sich als feinteilige Kunstharze solche, die basische
Gruppen enthalten und eine Aminzahl von mindestens 5 aufweisen, wobei als

Dispersionsstabilisatoren saure Schutzkolloide und/oder saure Emulgatoren
verwendet werden kSunnen.

Die nach dem erfindungsgemifen Verfahren hergestellten Plastiscle und
Organosole enthalten feinteilige Kunstharze bestimmter Zusammensetzuung,

Schutzkolloide, Weichmacher und im Falle von Organosolen auch fliichtige
Losemittel.

Feinteilige Kunstharze im Sinne der Erfindung sind im allgemeinen Kunst—
stoffteilchen oder Kunstharzteilchen von 0,05 bls 500pm TeilchengriSe.

Die als mittlerer Durchmesser der Teilchen ausgedriickte TeilchengrsBe ist
nicht kritisch, liegt jedoch fiir den i{iblichen praktischen Betrieb vorzugs—
weise im Bereich vou 0,1 bis 20pm und insbesondere im Bereich von 0,5 bis
10pm. Die erwiinschte TeilchengrdSe in einem gegebenen Fall wird teilweise
durch die gewiinschten Eigenschaften des Endprodukts und die anzuwendenden
Formgebungsverfahren bestimmt. Sehr kleine Teilchen vou beispielsweise

weniger als O0,Ilpym sind zwar geeignet, jedoch erfordern sie aufgrund ihrer
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groBen Oberflidche groBe Weichmachermengen um z.B. eine gewlinschte nied-

rige Viskositit einzustellen. Dies fiihrt zu éinem'maglicherweise ungilinsti-
gen Verhdltnis von Polymerisat und_Weichmacher im ausgelierten Produkt.

Sehr groBe Teilchen kdnnen die kleinste Dicke von {berziigen begrehéen,

die aus Dispersionen, die diesé Teilchen enthalten, hergestellt werden
kdnnen. Sie kdnnen ferner fiir das Verschmelzen oder ZusammenflieBen

Zeiten erfordern, die uninteressant lang und/oder unzweckm#fig sind. Teil-
chengrdBen im gewiinschten Bereich in einem gegebenen Fall kdnnen entweder
direkt durch Wahl eines geeigneteh Polymerisationsverfahrens oder durch
Mahlen groBer Teilchen zur Bildung kleinerer Teilchen in bekaunten Appara-
turen und nach bekannten Verfahren erhalten werden.

Zu den Aufbaukomponenten der erfindungsgem#B herzustellenden Dispersionen
ist im einzelnen folgendes auszufiihren.

Bei den feinteiligen Kunstharzen handelt es sich im allgemeihen um Homo-
und/oder Copolymere auf Basis polymerisierbarer ungesittigter Monomeren.

Im allgemeinen Sprachgebrauch werden ungesittigte Monomere je hach Stel-
lung der polymerisierbaren Bindung im Molekiil bestimmten Begriffen wie
vinylisch, acrylisch, allylisch, olefinisch u.id. zugeordnet.

Die Moglichkeit, auf Basis solcher unterschiedlicher Monomeren Copolymere
herzustellen, werden dabei durch die Copolymerisatiounsparameter (vgl.
Z.B. Journal of Polymer Science Vol. 54, Pages 411-455, 1961) vorgegeben.

Die im Rahmen dieser Vorgaben getroffene Auswahl unter den Monomeren, aus
denen die zur Herstellung der erfindungsgem#Ben Plastisole geeigneten

Kuﬁststoffteilchen hergestellt werden, bezieht sich auf die gewiinschten
Eigenschaften des aus dem Plastisol durch Gelierung erhaltenen Ehdproduk-

tes.

Besonders vorteilhaft ist es, zur Herstellung der erfindungsgeméﬂen
Plastisole, solche Kunstharze zu verwenden, die einen Anteil an sauren
oder basischen Gruppen im Polymermolekiil enthalten.

Bevorzugte saure Gruppen sind Carboxylgruppen. Bevorzugte basische Grup-
pen sind primére, sekundire und tertiidre Aminogruppen;_Die sauren bzw.
basischen Gruppen konnen durch Copolymerisatioun saurer oder basischer
Monomerer mit anderen Monomeren, oder durch chemische Umsetzungen an
sdure- oder basenfreier Polymereﬁ eingefiihrt werden; auch Kombination
dieser beiden Methoden ist mdglich.
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Sauere Monomere sind z.B. olefinisch ungesdttigte Mono— und Dicarbonsiu-
ren und die Monoester dieser Dicarbons3uren mit Alkoholen mit 1 bis

20 C-Atomen. Als Beispiele fiir technisch leicht zugdngliche und deshalb
bevorzugte saure polymerisierbare Monomere seien Acrylsiure, Methacryl-
gdure, Maleinsiure und Halbester der Maleinsiure mit Alkoholen mit 1 bis
20, vorzugsweise 2 bis 8 C-Atomen genannt.

Basische copolymerisierbare Monomere sind z.B. die Ester von Acrylsiure
und Methacrylsiure mit 1 bis 20 C—-Atome enthaltenden Alkanolaminen.

Technisch leicht zugdngliche und bevorzugte Verbindungen dieser Art sind

Zz.B. Diethylaminocethyl(meth-)acrylat und Dimethylaminoethyl(meth-)acry—
lat.

Beispiele fiir polymeranaloge Umsetzungen durch die in carboxylgruppen—
freie Polymere, Carboxylgruppen eingefithrt werden k&nnen, sind die Umset-
zung von im Copolymerisat enthaltenen Dicarbonsdureanhydridgruppen mit
Alkoholen oder Wasser. Dicarbonsdureanhydridhaltige Polymere werden z.B.
erhalten durch Copoylmerisation von MaleinsZureanhydrid mit zur Copoly-

merisation geeigneten Comonomeren unter Beachtung der Copolymerisations-
parameter. ‘ :

Polymeranaloge Umsetzungen, durch die basische Gruppen im Polymere einge-
fihrt werden konnen, sind z.B. die Hydrazinolyse von Polyacrylaten wie
sie in "Organic Coatings + Applied Polymer Science" 46, 1982 beschrieben
wird, und die Amidisierung carboxylgruppenhaltiger Polymerer wie sie der
DE-0S 30 43 355 zu entnehmen ist.

Zur Herstellung der erfindungsgem#Ben Plastisole stellt die Tg (= Glas-
temperatur) der Polymerteilchen keine kritische Gr@Se dar. Weil jedoch
zur Herstellung flieB- bzw. rakelbarer Plastisole ein Weichmacheranteil

von ca. 2 30 Z notwendig ist, werden aus Polymerisaten mit einer Tg
< 80°C im allgemeinen keine klebfreilen Plastigele erhalten.

Fir gewisse Anwendungen, z.B. Klebstoffe und Abdichtmaterialien bei demen
eine Klebrigkeit der Endprodukte erwiinscht ist, konnen jedoch Polymeri-
sate mit Tg ca. <80°C vorteilhaft sein, d.h. beziiglich der Tg der Polymer-

teilchen erfolgt die Auswahl nach den gewiinschten Eigenschaften des End-
produktes und dessen Verwendung.

Die Herstellung der feinteiligen Kunstharze kann nach iblichen Methoden
erfolgen, beispielsweise durch Substanzpolymerisation, Emulsionspolymeri-
sation, Suspensionspolymerisation oder F#llungspolymerisation.
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Bevorzugtes Herstellverfahren fiir feinteilige Kunstharze ist die Polymeri-
sation in widBriger Dispersion unter anschlieBender Verdampfung des Was—
sers durch Spriihtrocknung. Dieses Verfahren ist im allgemeinen nur anwend-
bar, wenn die Glasiibergangstemperatur (Tg) des Polymerisates hoch genug
liegt. Polymere mit niedriger Glastemperatur lassen sich ebenfalls aus
Dispersionen gewinnen, z.B. durch Fillung oder Gefriertrocknung, wobei es
moglich ist, die erhaltenen Teilchen durch Zugabe geeigneter Hilfsmittel
z.B. Talkum oder feinteiliger Kiesels#ure am Verkleben zu hindern.

Herstellung, chemische Zusammensetzung, Kornform, Korngré&Be und Korn-—
grofenverteilung der in den erfindungsgemifien Plastisolen und Organosolen

eingesetzten Acrylatpolymerteilchen ist nicht Gegenstand der Erfindung,
sondern das Verfahren diese Teilchen mit Hilfe von Schutzkolloid zu beil

Raumtemperatur lagerstabilen Dispersionen zu verarbeiten.

Die in den erfindungsgemdBien Dispersionen zu verwendenden Weichmacher
sind Flissigkeiten, die den oben angegebenen Bedingungen fiir Weichmacher

entsprechen.

Eine groBe Zahl technisch gebriuchlicher Weichmacher geben F. Stiihlen und
L. Meier in “Runststoff-Rundschau", 1972, Seiten 257 bis 260 und 316-319,
K. Weinmann in "Beschichten mit Lacken und Kunststoffen", W.A. Colomb,
Verlag Stuttgart 1967, Seiten 24 bis 158 sowie H. Kittel in "Lehrbuch der
Lacke und Beschichtungen" (W.A. Colomb, Berlin 1976), Band IV,

‘Seiten 301-320 an.

Auch iiber Funktion und Art der sogenannten Reaktivweichmacher geben die
gleichen Literaturstellen Hinweise. Gebr#uchliche Reaktivweichmacher sind
z.B. Allylester von Mono~ und Polycarbonsduren; Acryl- und Methacrylsiure-
ester von ein- und mehrwertigen Alkoholen und Mono- und Polyepoxide wie
z.B. epoxidiertes Ricinusdl.

Die erfindungswesentliche Stabilisierung von an sich bei Raumtemperatur
nicht lagerstabilen Plastisolen oder Organosolen wird durch die Verwen—
dung von reaktiven und nichtreaktiven Schutzkolloiden bzw. entsprechenden
Emulgatoren bewirkt. : '

Als Schutzkolloide werden hohermolekulare Stoffe bezeichnet, die eine
phasentrennende Grenzflichenaktivitit zwischen der kontinuierlichen und

der diskontinuierlichen Phase einer Dispersion besitzen. Als Emulgatoren
oder Seifen werden niedermolekularere Verbindungen bezeichnet, die die

Oberflichen der dispersen Phasen belegen.
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Nizhere Definitionen der Begriffe Schutzkolloide und Seifen finden sich

z.B. bei B. Vollmert "Polymer Chemistry" Springer-Verlag, Heidelberg
1973, Seite 151 fE£. '

Als reaktive Schutzkolloide im Sinne der vorliegenden Erfindung siund vor-
zugsweise Schutzkolloide und Emulgatoren zu verstehen, die mit den sauren
oder basischen Gruppen der Polymerteilchen der Plastisocle oder Organo-—
sole, zur Reaktion befdhigt sind und dadurch an die Oberfliche der Poly—
merteilchen angelagert werden. Die Anlagerung der Schutzkolloide und Emul-
gatoren kann dabel durch polare Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbia-
dung, ionische Bindungen und hauptvalente Bindungen erfolgen.

Die an der Oberfliche der Polymerteilchen angelagerten Schutzkolloide
oder Emulgatoren bilden einen Schutzbelag, der die Teilchen, obwohl sie
im Weichmacher 1&slich oder quellbar sind, stabilisiert.

Beispiele fiir bevorzugte Schutzkolloide bzw. Emulgatoren fir feinteilige
Runstharze, d.h. Polymerteilchen mit SHuregruppen sind z.B. Polyamidamine
(z.B. (R)Euretek-Marken der Fa. Schering), Polyaminoimidazoline (z.B.
(R)Euredur 350, Euredur 370 oder Euredur 460 der Firma Schering), Poly-
etherurethanamine (z.B. Epoxid—Hirter XE 70 der Firma Schering), Polyethy-

lenimine (z.B. (R)Polymin-ﬁarken der BASF Aktiengesellschaft) oder
Stearylamin. :

Beispiele fiir bevorzugte Schutzkolloide bzw. Emulgatoren fir Polymerteil-
chen mit Basengruppen sind z.B. Polyacrylsdure, Copolymerisate aus
(Meth—)acrylester mit (Meth)acrylsiure, siureterminierte 8le, die durch
Umsetzung ungesidttigter natlirlicher 0le, wie Leindl, mit Maleinsdure-
anhydrid und anschlieBender Anhydrid&ffnung mit Alkoholen oder Wasser
erhalten werden oder Stearinsiure.

Beispiele fiir bevorzugte Schutzkolloide bzw. Emulgatoren, die sowohl bei
basischen wie bel sauren Polymerteilchen wirksam sind, sind isocyanatgrup—
penterminierte Polymere die z.B. durch Umsetzung von Polyolen mit einem
UberschuB an Diisocyanaten erhalten werden oder Stearylisocyanat.

Die oben genannten Schutzkolloide stellen keine einschrinkende Auswahl

dar, sondern sollen die Erfindung nur erldutern.

Neben den erfindungsgemiBen Bestandteilen der Plastisole bzw. Organosole,
ndmlich Kunstharzteilchen, reaktiven und nichtreaktiven Weichmachern - im

Falle der Organosole auch LOsemittel - und Schutzkolloiden bzw. Emulgato-—
ren kdnnen gegebenenfalls Hilfsstoffe zugesetzt sein, z.B. Viskositdtsreg—
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ler, Sedimentationsverhiiter, Verlaufsverbesserer, Riechstoffe, Netzmit-
tel, Streckmittel und andere in der Beschichtungsstoff- und Plastisoltech-
nologie iibliche Hilfsstoffe. Auch der Zusatz von Pigmenten und Fiillstof—
fen organischer und/oder anorganischer Natur, sowlie l8slicher Farbstoffe
ist gegebenenfalls mdglich.

Die erfindungsgemiBen Plastisole kdmnen sehr vielseitige Verwendung fin-
den. Typische Verwendungsbeispiele sind die Beschichtung von textilen
Geweben fiir Planen und Bekleidungsstoffe, wobei die im Vergleich zu PVC
bessere Lichtbestindigkeit der Acrylate besonders vorteilhaft ist, Dich-
tungen fiir Kronkorken, AntidrShnmassen, Unterbodenschutzmassen fiir Auto-
mobile, mit besonders niedrigen Einbrenntemperaturen, Nahtabdichtungs-

und Verklebungsmittel im Automobilbau, Herstellung von Formkdrpern, insbe-
sondere Spielzeug im Rotations-~ oder HeiBtauchverfahren, Kunstlederher-
stellung u.v.m.

Die Verarbeitung der erfindungsgemiB hergestellten Plastisole erfolgt
nach der iiblichen Plastisol-Technologie.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern und deren prak-
tische Verwendbarkeit demonstrieren, ohne die Erfindung auf die genannten

Stoffe, Verfahrensweisen und Anwendungen einzuschrinken.

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und Prozente sind so-
welt nicht anders angegeben, Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozente.

Pigmentpaste A

20,35 Teile Titandioxid, Anatasform
20,35 Teile feinteilige Pigmentkreide
2,8 Teile Eisenoxidgelb
56,5 Teile Dioctylphthalat werden in einer Rﬁhrwérkskugelmﬁhle auf eine
Kornfeinheit von < 20um gemahlen. o

Pigmentpaste B

50 Teile Titandioxid, Rutilform

47,5 Teile Dioctylphthalat

2 Telle Zeolith~Pulver

0,5 Teile 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7~diol
werden in einer Rithrwerkskugelmiihle auf eine Kornfeinheit von < 10pm
gemahlen.
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Beispiel 1

36,1 Teile handelsfibliches Copolymerisatpulver auf Basis von Acryl-
nitril uand Styrol mit einem Carboxylgehalt, der durch eine
Sdurezahl von 38,8 definiert ist (z.B. (R)EMU—Pulver
120 FD, der BASF)

42,4 Teile Dioctylphthalat

0,75 Teile Polyamidoamin (z.B. Euretek 505, Schering)

20,75 Teile Pigmentpaste A ’

werden unter kriftigem Rithren gemischt und dann an einem schnellaufenden

Lackdissolver dispergiert, die Temperatur wird durch Kihlung auf max.

25°C gehalten, Grobteile werden durch Filtration iiber ein 100pm Kanten-

spaltfilter entfernt. Es wird eine gutflieBende Paste erhalten.

Vergleichsbeispiel 1

Es wird wie bei Beispiel 1 verfahren, nur daB kein Polyamidoamin zuge-
geben wird. Es wird eine gutflieBende Paste erhalten.

Vergleichende Priifung von Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1

A. Filmbildung

Die Pasten aus Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 werden mit einer
1000pm Rakel auf elektrotauchlackgrundierte Bleche aufgerakelt. Die

Bleche werden anschlieBend fiir 20 Minuten bei 110°C gelagert. Nach
dem Abkithlen auf Raumtemperatur werden zihelastische gut hafteande
Filme erhalten, die z.B. als Antidr8hnmasse, Dichtungsmittel oder
Steinschlagschutzbeschichtung im Automobilbau Verwendung finden k&n—

nene.

B. Lagerstabilitdt

Paste nach Lagerstabilitit bei 23°C
Beispiel nach 3 Tagen nach 3 Wochen
1 unverdndert unverdndert

Vergleichsbei- stark nachverdickt =zu einer
spiel 1 nur noch schlecht festen Masse
aufrithrbar erstarrt
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Beispiel 2

100 Teile des Copolymerisatpulvers aus Beispiel 1 A
1 Teil Polyamidoamin wie bei Beispiel 1, als Schutzkolloid
60 Teile Dioctylphthalat werden am Dissolver bei max. 25°C disper-

giert, dann werden

44 Teile Pigmentpaste B untergeriihrt. Es wird eine weiBie dickfliis—

sige Paste erhalten.

Vergleichsbeispiel 2

Es wird wie bei Beispiel 2 verfahren, aber ohne Zusatz des Schutzkollids.

Vergleichende Priifung von Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 2

A. Filmbildung
Auf Blechtafeln werden Teststiicke eines Baumwollgewebes mit wirme-
festem Klebeband befestigt, dann werden mit einer 200um Rakel die
Pasten aus Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 2 aufgerakelt und die
Blechtafeln mit den darauf befestigten und beschichteten Baumwoll-
gewebe~Teststiicken 10 Minuten bei 140°C gelagert. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur werden die Baumwollgewebestiicke von der Blechtafel
abgeldst, sie sind wasserdicht, klebfrei und nicht steif.
So behandeltes Baumwollgewebe widre z.B. zur Herstellung von
Schliuchen, Wetterschutzkleidung oder Zelten geeignet.
B. Lagerstabilitit
Paste nach Lagerstabilitdt bei 23°C
Beispiel nach 3 Tagen nach 2 Wochen
2 unverdndert leicht nachver-
. , dickt
Vergleichsbei~ starker Visko- zu einer festen
spiel 2 sitdtsanstieg, Masse erstarrt

nicht mehr rakel-
bar
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Patentanspriiche

1.

2.

3.

Verfahren zur Herstellung von beil Raumtemperatur lagerstabilem Plasti-
solen auf Basis von Gemischen aus feinteiligen Kunstharzen und Weich—
machern, die gegebenenfalls zus#dtzlich Pigmente, Fillstoffe, fliich-
tige organische L¥sungsmittel und weitere Hilfsstoffe enthalten,
dadurch gekennzeichnet, da8 Dispersionen von feinteiligen Kunstharzen

in Weichmachern, die fiir sich bel Raumtemperatur nicht lagerstabil
sind, nichtreaktive und/oder reaktive Schutzkolloide oder Emulgatoren
oder Gemische von Schutzkolloiden und Emulgatoren zugefiigt werden und
so bel Raumtemperatur lagerstabile Disperslonen erhalten werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 als feintei~

lige Kunstharze Copolymerisate von (Meth—)acrylverbindungen verwendet
werden.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als feintei-

lige Kunstharze Copolymerisate von (Meth—)acrylverbindungen verwendet
werden, die iiberwiegend aus einpolymerisierten Einheiten von Acryl-
sdureestern, Methacrylsiureestern und/oder Acrylnitril aufgebaut
sind, wobei diese Acryl- und Methacrylverbindungen teilweise durch
andere Acryl- oder Methacrylmonomere, durch Vinylaromaten, sowie in
untergeordneten Mengen durch andere mit (Meth—)acryls#ureestern co-

polymerisierbare olefinisch ungesittigte Monomere ersetzt sein kén—
nen.

Verfahren nach Amspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als feintei-

lige Kunstharze Vinylestercopolymerisate verwendet werden.

Verfahren nach Aaspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als feintei-
lige Kunstharze Gemische aus (Meth—)acrylcopolymerisaten und Vinyl-

estercopolymerisaten verwendet werden, wobei die feinteiligen Kunst-
harze fiir sich allein, ohne den Zusatz von Dispersionsstabilisatoren
mit den nichtreaktiven und/oder reaktiven Weichmachern bei Raumtem-—
peratur nur teilweise lagerstabile oder keine lagerstabilen Dispersio-
nen bilden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn—

zeichnet, daB als feinteiligen Kunstharze solche mit sauren Gruppen

verwendet werden, die eine Sdurezahl von mindestens 5 aufweisen.
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i1.

12.

13.

14,

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf die sauren

Gruppen Carboxylgruppen sind.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB als
Dispersionsstabilisatoren basische Schutzkolloide und/oder basische
Emulgatoren verwendet werden. ’

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB das feinteilige Kunstharz basische Gruppen enthdlt und eine Amin-
zahl von mindestens 5 aufweist.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB8 als Disper-
sionsstabilisatoren saure Schutzkolloide und/oder saure Emulgatoren

verwendet werden.

Verwendung der nach einem Verfahren gemi#B einem .der vorhergehenden
Anspriiche hergestellten Plastisole zur Beschichtung von Gegenstidnden.

Verwendung der nach einem Verfahren gem#B einem:der Anspriiche 1 bis
10 hergestellten Plastisole zum Abdichten oder Verkleben.

Verwendung der nach einem Verfahren gem#8 einem ‘der Anspriiche 1 bis
10 hergestellten Plastisole zur Herstellung von ‘Antidrdhn~- oder Unter-
bodenschutzmassen.

Verwendung der nach einem Verfahren gemiB einem :der Anspriiche 1 bis
10 hergestellten Plastisole zur Herstellung von Formkdrpern.
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